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(57) Abstract: The invention relates to a ceramic mass comprising a heterogeneous-phase ceramic. Said ceramic has m percent by 
weight of a phase consisting of BaNd2Ti40i2 with a negative temperature coefficient of the dielectricity constant and 100 - m percent 
by weight of a phase consisting of Nd2Ti207 with a positive temperamre coefficient of the dielectricity constant, the following formula 
applying: 50 < m < 70. The ceramic has an admixture of sintered-glass frit, which contains ZnO, B2O3 and Si02 and whose weight 
amounts to between 3 and 10 percent by weight of the ceramic. The invention also relates to a multi-layer capacitor produced using 
the ceramic mass. The advantage of said inventive ceramic mass is that it can be produced at a maximum calcination temperature of 
1 180° and that the temperature coefficient of the dielectricity constant can be minimised by an appropriate choice of the parameter 
m. In addition, the inventive ceramic mass can be sintered together with copper electrodes. 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite J 
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Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkidrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Keramikmasse mit einer phasenheterogenen Keramik, aufweisend m Grewichts- 
prozent einer Phase aus BaNd2Ti40i2 mit negativem Temperalurkoeffizienten der Dielektrizitatskonstante und 100 - m Gewichtspro- 
zent einer Phase aus Nd2Ti207 mit positivem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstante, wobei gilt: 50 < m< 70, und mit 
einem Zusatz an Glas fritte, die ZnO, B2O3 und Si02 enthalt und dessen Gewicht zwischen 3 und 10 Gewichtsprozent der Keramik 
betragt. Femer betrifft der Erfindung einen Vielschichtkondensator mit der Keramikmasse. Die erfindungsgemasse Keramikmasse 
hat den Vorteil, dass sie bereits bei einer Kalzinationstemperatur von maximal 1180 *'C hergestellt werden kann und dass durch 
geeignete Wahl des Parameters m eine Minimienuig des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstante moglich isL Dariiber 
hinaus ist die erfindungsmSsse Keramikmasse zusaxnmen mit Kupferelektroden sinteibar. 
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Beschreib\ing 

Keramikinasse und Kondensator mit der Keramikmasse 

5 Die Erfindiing betrifft eine Keramikmasse mit einer Keramik 
und einer Glasfritte und einen Kondensator mit der Keramik- 
masse . 

Es sind Keramikmassen bekannt, die als Dielektrikum fur Viel- 
10 schichtkondensatoren mit Metallelektroden verwendet warden. 
Als Elektrodenmaterial wird aus Kostengrunden Kupfer bevor- 
zugt . Bei der Verwendung von Kupfer als Elektrodenmaterial 
ist es allerdings notwendig, die Sintertemperatur der Kera- 
mikmasse unter die Schmelztemperatur des Kupfers zu reduzie- 
15 ren, da die Viel schichtkondensatoren durch gemeinsame Sinte- 
rung der Keramik mit den Elektroden hergestellt werden. 

Es sind bereits technische Losungen bekannt geworden, die die 
Gemeinsamsinterxing einer Keramikmasse mit Cu-Elektroden unter 

20 reduzierenden Bedingungen gestatten, wobei die Sintertempera- 
tur unter die Schmelztemperatur des Kupfers (1083°C) abge- 
senkt ist, Es werden dazu bestimmte Sinterhilf smittel , vor- 
zugsweise Zusatze von Glasfritten, angewendet, deren stoffli- 
che Basis Bleioxid und/oder Wismutoxid enthaltende Systeme 

25 sind, Um die Oxidation des Kupfers ^wahrend der Sinterung im 
Bereich von 1000 zu unterbinden, muS ein Sauerstof fpar- 
tialdruck < 10"^ Pa angewendet werden. Zugleich darf ein un- 
terer kritischer Grenzwert des Sauerstof f part ialdruck nicht 
unterschritten werden, da andemfalls die Keramik oder ein 

3 0 Bestandteil der bei der Herstellung zugesetzten Glasfritte 
der Reduktion unterliegt, was zwangslaufig zur Herabsetzung 
des Isolationswiderstandes und einer unzulassigen Erhohung 
der dielektrischen Verluste fiihrt. Zur Vermeid\mg einer loka- 
len Unterschreitung dieses unteren kritischen Grenzwertes mufi 

35 die Entkohlung der bei der Herstellung verwendeten Griinkorper 
vor dem Einsetzen der Sinterung vollstandig realisiert sein. 
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In den Druckschrif ten EP 0 534 802 Al, US 5 264 403, US 5 304 
521, US 5 350 721, US 5 479 140, US 5 493 262, US 5 488 019, 
US 5 485 132 warden Ke rami kmas sen der Stof f systeme BaO - Ti02 
- (SE)203 beschrieben, in denen das Oxid der Seltenen Erdme- 
5 talle (SE) partiell durch Bi203 ersetzt sein kann, und deren 
Sinterverdichtung teilweise bereits bei 900®C dadurch ge- 
lingt, daS Glasf rittenanteile, die CdO, PbO oder Bi203 ent- 
halten, oder auch Glaser des Systems ZnO - B2O3 - Si02/ zuge- 
setzt sind. . Dadurch wird eine Gemeinsamsinterung mit Ag- 
io Elektroden an der Luft ermoglicht. Fur eine Gemeinsamsinte- 
rung mit Kupf er-Elektroden unter Inertbedingungen, z. B. un- 
ter Stickstof f atmosphare, erweisen sich die Systeme gegenuber 
einer partiellen Reduktion, die eine Herabsetzung des Isola- 
tionswiderstandes und Erhohung der dielektrischen Verluste 
15 zur Folge hat, nicht als hinreichend stabil. 

In den Druckschrif ten EP 0 534 801 Al, US 5 458 981 und US 5 
292 694 werden gleichfalls BaO - Ti02 - SE2O3 - Keramikmassen 
in Verbindung mit B2O3 und ZnO enthaltenden Glaszusatzen zum 

20 Zweck der Gemeinsamsinterung mit Silberelektroden offenbart. 
Die Entkohlung unter Luftzutritt verhindert auch in diesen 
Fallen die Kombination mit Kupf er-Elektroden, so daS auf Sil- 
ber Oder Silber/Palladium-Legierungen als Elektrodenmaterial 
zuruckgegrif f en werden mu6. Dem Vorteil einer kostengiinstigen 

25 Anwendung von Silber-Elektroden steht der Nachteil der hohen 
Beweglichkeit von Silber, insbesondere bei hoher Temperatur, 
gegenuber, der zu Migrationsef f ekten und einer daraus resul- 
tierenden Verschlechterung der dielektrischen Eigenschaf ten 
fiihren kann. 

30 

GemaS der Dinickschrift DE 197 49 858 wird das fur die Her- 
stellung von COG-Kondensatoren und Mikrowellenresonatoren ho- 
her Dielektrizitatskonstante (DK) genutzte Stoffsystem BaO- 
PbO-Nd203-Ti02 im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bron- 
35 zen (Bai-yPby) 6.xNd8+2x/3Tii8054 mit 0,6 < x < 2,1 und 0 < y < 0,6 
fur eine Sinterung bei Temperaturen < 1030®C und damit fvir 
die Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden dadurch erschlossen. 
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daS Sinterhilf smittel, vorzugsweise PbO-freie Glasfritten be- 
stimmter Zusammensetzung, zugemischt warden und eine voll- 
standige Entkohlxing unter Stickstoff durch Einwirkung von 
Wasserdampf bei erhdhter Temperatur unter Ausnutzung des aus 
5 der Erdolverarbeitung bekannten Steam-Reforming- Prozesses er- 
reicht wird. Zu dieser technischen Losxing ist einschrankend 
anzumerken, daS die Stabilitat der Keramik durch den PbO- 
Gehalt begrenzt ist, was eine besonders sorgfaltige Ent- 
kohlung und die auSerst sorgfaltige Vermeidung eines zu ge- 

10 ringen Sauer s toff part ialdruckes erfordert. Die beiden Forde- 
rungen sind miteinander verkniipft, da insbesondere auch lokal 
die unzulassige Unterschreitung der kritischen Sauerstof fpar- 
tialdruckgrenze, verursacht durch geringfiigige organische 
Restbestandteile, vermieden werden muS. Andernfalls bildet 

15 sich eine eutektische Pb/Cu - Legierung, die bei 954 

schmilzt, was dazu fuhrt, dafi die Elektroden auslaufen. 

Um einen solchen Nachteil zu vermeiden, haben sich PbO- und 
Bi203-freie Systeme als geeignet erwiesen. In der DE 198 41 

20 487 Al wurde das PbO-freie St off system BaO - Nd203 - Sm203 - 
Ti02 im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen 
Bas-x (SmyNdi-y) 8+2x/3Tii8054 fur die Herstellung von COG- 
Kondensatoren und Mikrowellenresonatoren beschrieben, wobei 
ein Temperaturkoef f izient der Kapazitat TKC < 30 ppm/K bzw. 

25 ein Temperaturkoef f izient der Resonanzf requenz TKVq < 10 

ppm/K durch geeignete Wahl der Zusammensetzungsparameter x 
und y gezielt eingestellt \ind zugleich eine Sinterung bei 
Temperaturen < 1030 ®C und damit Gemeinsamsinterung mit Cu- 
Elektroden erreicht wird, indem man eine Glasfritte geeigne- 

30. ter Zusammensetzung in entsprechender Menge zusetzt. Die Nut- 
zung dieses Vorteils setzt voraus, daS die rhombische Bronze 
der betreffenden Zusammensetzung als homogene Phase vor der 
Sinterung vollstSndig gebildet wird, was die relativ hohe Urn- 
sat ztemperatur von 1250*^C bei der Kalzination der Mischung 

35 der Oxidrohstof f e BaCOs, Nd203 und Ti02 erforderlich macht. 
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Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine fur Kon- 
densatoren geeignete Keramikmasse bereit zu stellen, die 
durch Kalzination bei einer Temperatur von hochstens 1240 °C 
aus den Oxidrohstof f en herstellbar ist. Ferner soil die Kera- 
5 mikmasse bei einer Temperatur < 1030 sinterbar sein und 
einen niedrigen Tenperaturkoef f izienten der Dielektrizitats- 
konstante aufweisen. 

Dieses Ziel wird erf indungsgemafi durch eine Keramikmasse nach 
10 Anspruch 1 erreicht . Vorteilhaf te Ausgestaltungen der Erfin- 
dung und ein Kondensator mit der erf indungsgemaSen Keramik- 
masse sind den weiteren Anspriichen zu entnehmen. 

Die Erfindung gibt eine Keramikmasse an, die eine phasenhete- 
15 rogene Keramik und einen additiven Zusatz an Glasfritte zur 
Keramik enthalt. Die phasenheterogene Keramik weist m Ge- 
wichtsprozent einer ersten und 100 - m Gewichtsprozent einer 
zweiten Phase auf . Die erste Phase besteht aus BaNd2Ti40i2 mit 
negativem Temperaturkoef f izienten der Dielektrizitatskonstan- 
20 te, wahrend die zweite Phase aus Nd2Ti207 mit positivem Tempe- 
raturkoef f izienten der Dielektrizitatskonstante besteht. Da- 
bei gilt fur den Mischungsparameter m: 50 < m < 70. Die Glas- 
fritte enthalt Zinkoxid, Boroxid und Siliziumoxid und hat ein 
Gewicht, das zwischen 3 und 10 Gewichtsprozent der phasenhe- 
25 terogenen Keramik betragt . 

Neben den genannten Bestandteilen kann die Keramikmasse noch 
geringe Mengen weiterer ublicher Bestandteile enthalten, die 
die gewunschten Eigenschaf ten der Keramik nicht beeintrachti- 
30 gen. 

Die erf indungsgemaSe Keramikmasse hat den Vorteil, daS die in 
ihr enthaltene phasenheterogene Keramik bereits bei einer 
Temperatur von 1180 °C durch Kalzination aus den Rohstoffen 
35 Bariumcarbonat , Neodymoxid und Titanoxid hergestellt werden 

kann. Durch die vergleichsweise niedrige Kalzinat ions tempera- 
tur ist die erf indungsgemafie Keramikmasse mit einem geringen 
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Heizaufwand herstellbar. Die erf indungsgemaSe Keramikmasse 
hat ferner den Vorteil^ dafi sie eine hohe Dielektrizitatskon- 
stante s > 50 aufweist. 

5 Daruber hinaus hat die erf indungsgemaSe Keramikmasse den Vor- 
teil, daS sie bei Temperaturen < 103 0 sinterbar ist, wo- 
durch die Gemeinsamsinterung mit Kupf erelektroden moglich 
wird. 

10 In einer besonders vorteilhaf ten Ausfuhmngsf orm der Erfin- 

dung weist die Glasfritte in der Keramikmasse folgende Zusam- 
mensetzung auf : (ZnO) 53, 5 (B2O3) 31^ 45 (Si02) 10, 05 - 

Ferner gibt die Erfindung einen Kondensator an, bei dem die 
15 erf indungsgemaSe Keramikmasse als Dielektrikum verwendet 

wird. Das Dielektrikum bildet einen Grundkorper, der auf zwei 
gegenuberliegenden Seiten je eine Kontaktschicht aufweist. 
Die Kontaktschichten sind mit im Inneren des Grundkorpers be- 
findlichen, kammartig ineinandergreif enden Elektroden kontak- 
20 tiert. Da die in dem Kondensator verwendete Keramikmasse we- 
der Bleioxid noch Wismutoxid enthalt, ist die Keramikmasse 
besonders stabil gegenuber reduzierend wirkenden Einflussen, 
so daS der Kondensator den Vorteil einer langzeitstabilen Ka- 
pazitat hat. 

25 

In einer besonders vorteilhaf ten Ausf iihrungsf oann des Konden- 
sators bestehen die Elektroden aus Kupfer und sind zusammen 
mit der Keramikmasse gesintert. Kupfer hat den Vorteil, daS 
es billig zu beschaffen ist xind eine hohe Leitf ahigkeit auf- 
30 weist. Dadurch ist der Kondensator in vorteilhaf ter Weise im 
Bereich hoher Frequenzen einsetzbar. 

Der erf indungsgemaSe Kondensator kann besonders vorteilhaft 
ausgestaltet sein, indem die Zusammensetzung der Keramik 
35 durch geeignete Wahl des Parameters m so eingestellt ist, daS 
der Temperaturkoef f izient der Kondensatorkapazitat die Anfor- 
derungen der sogenannten "COG-Charakteristik" erfiillt. Die 
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"COG-Charakteristik" bedeutet, daS der Temperaturkoef f izient 
der Kapazltat AC/AT eines COG-Kondensators im Temperaturin- 
tervall zwischen -55 und 125 ®C kleiner ist als 30 ppm/K. 
Da der Temperaturkoef f izient der Kondensatorkapazitat im we- 
5 sentlichen vom Temperaturkoef fizienten der Dielektrizitats- 
konstante der verwendeten Keramikmasse abhangt, kann durch 
geeignete Kompensation der Temperaturkoef fizienten der ein- 
zelnen Phasen der Keramik eine Minimierung des Temperatur- 
koef fizienten der Kondensatorkapazitat erreicht werden. 

10 

Im Stoffsystem BaO - Nd203 - Ti02 kann die Verbindung 
BaNd2Ti40i2, deren Temperaturkoef f izient der Dielektrizitats- 
konstante TKSi ca. -120 ppm/K betragt, mit der Verbindung 
Nd2Ti207, die einen Temperaturkoef fizienten der Dielektrizi- 

15 tatskonstante TKS2 von ca. +200 ppm/K aufweist, unter Zugrun- 
delegung der Mischungsregel TKs = Vi TKSi + V2 TKe2 zu einem 
heterogenen Phasengemisch kombiniert werden, das fur den da- 
mit hergestellten Kondensator einen Temperaturkoef fizienten 
der Kapazitat TKC = TKs + ai. nahe Null ergibt, Dabei bezeich- 

20 net Vi den Volumenprozentgehalt der Komponenten und ai, den 
Wert des thermischen Ausdehnungskoef fizienten der Keramik- 
masse . 

Die Sinterung bei Temperaturen < 1030®C, die eine Gemeinsam- 
25 sinterung mit Cu-Elektroden ermoglicht, wird bei Anwendung 
einer Inertgasatmosphare mit hinreichend niedrigem Sauer- 
stof fpartialdruck dadurch erschlossen, dafi der Keramik eine 
Glasfritte genannter Zusammensetzung als Sinterhilf smittel, 
zugemischt ist . 

30 

Es ist weiterhin von Vorteil, daS auf Grund der Kenntnis der 
Zusammensetzungsabhangigkeit der TKC - Werte eine durch den 
Zusatz von Glasfritte bedingte Verschiebung des Temperatur- 
koef fizienten TKs nach posit iven oder negativen Werten mit- 
35 tels einer gezielten Anderiing der Zusammensetzung (Wahl des 
Parameterwertes m) kompensiert werden kann. 



wo 02/06184 



PCT/DEOl/01739 



7 



Ein Vorteil der Erfindung besteht darin, daS die aus 
BaNd2Ti40i2 und Nd2Ti207 bestehende phasenheterogene Misch\mg 
aus den Rohstoffen BaCOa, NdaOa iind TiOa bereits bei einer Um- 
satztemperatur von 1180®C durch Kalzination zuganglich ist 
5 und daS die Sinterverdichtung nach der Zugsibe eines Anteils 
einer Glasfritte bei 930°C bis maximal 1030 in Gegenwart 
von Cu - Elektroden unter einem Sauerstof fpartialdruck < 10"^ 
Pa durchfuhrbar ist, ohne dafi die fiir COG-Kondensatoren typi- 
schen Eigenschaf ten Infolge einer partiellen Reduktion eine 
10 Beeintrachtigxmg erfahren. 

Die vollstandige Entkohlung der im Laufe des Herstellungsver- 
fahrens erzeugten Grunkorper gelingt in einem Tempera turbe- 
reich unterhalb des Einsetzens der Sinterverdichtung, indem 

15 der aus der Petrochemie bekannte ProzeS des Abbaus von Koh- 

lenwasserstof f en bzw. von davon abgeleiteten organischen Ver- 
bindungen zu Kohlendioxid und Wasserstof f durch Einwirkung 
von Wasserdatr^f bei erh6hter Temperatur („Steamcracking'M auf 
den KeramikprozeS ubertragen wird. Zum Beispiel laSt sich aus 

2 0 thermodynamischen Daten fur den Abbau von Polyethylenglycol 
Oder Polyacrylsaure als Binder gemaS der Reaktion 



25 



(- [CH2-CH2-O] -)n + BnHzO > 2n CO2 + 5n H2 

(- [CH2-CH2] -)a + 4nH20 > 3n CO2 + 13n/2 H2 



COOH 



eine geringfugig negative freie Enthalpie abschatzen, so dafi 
der Vorgang der Entkohlung der Grunkorper, der zur Vermeidung 
30 einer Oxidation des Kupfers unter Stickstoff (Sauerstof fpar- 
tialdruck < 10"^ Pa) vorgenommen werden muS, vollstandig ab- 
1 auf en kann. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Auaf uhr^Ingsbeispie- 
35 len und der dazugehorigen Figur naher erlautert. 
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Die Figur zeigt beispielhaft einen erf indungsgemaSen Konden- 
sator in teilweise geschnittener Ansicht. 

Die Figur zeigt einen erf indungsgemaSen Kondensator mit einem 
5 Grundkorper 1, der auf zwei gegeniiberliegenden Seiten je eine 
Kontaktschicht 2, 3 aufweist. Diese Kontaktschichten 2,3 kon- 
nen aus Kupf er-Einbrennpaste hergestellt sein. Der Grxindkor- 
per 1 besteht aus der erf indungsgemafien Keramiktnasse und bil- 
det das Dielektrikum des Kondensators . Innerhalb des Gnind- 
10 korpers 1 sind kammartig ineinander greifende Elektroden 4 
angeordnet, die in vorteilhaf terweise aus Kupfer bestehen. 
Die erf indungsgemafie Keramikmasse ist so beschaffen, dag der 
Kondensator durch Gemeinsamsinterung der Keramikmasse mit den 
Kupfer -Elektroden durch Sintern hergestellt werden kann, 

15 

Im folgenden ist die Herstellung der erf indungsgemaSen Kera- 
mikmasse und der in der Keramikmasse enthaltenen Keramik an- 
hand verschiedener Ausfuhrungsbeispiele beschrieben: 

20 Durch Mischen der pulverfoarmigen Ausgangsstof f e BaCOa, Nd203 
und Ti02 im entsprechenden Molverhaltnis und Umsetzen der Mi- 
schung bei 1180 °C werden die Verbindungen BaNd2Ti40i2 und 
Nd2Ti207 als Gemisch erhalten, in dem sich der negative Tempe- 
ra turkoeffizient der Dielektrizitatskonstante der ersten Ver- 

25 bindung und der positive Temperaturkoef f izient der zweiten 
Verbindung unter Zugrundelegung der Mischungsregel 
TKe = vi TKSi + V2 TK82 mit Vi,V2 als den Volumenprozenten der 
beiden Komponenten auf einen Wert nahe Null erganzen. Auf 
Grund des Zusammenhangs TKe = -2 TKvq - 2 at ist durch geeig- 

30 nete Wahl der Zusammensetzung ebenso eine Einstellung des 

Temperaturkoeff izienten der Mikrowellen-Resonanzf reguenz TKVo 
auf einen Wert nahe Null erreichbar, was die Anwendung als 
Mikrowellenresonator-Keramik ermoglicht • 

35 Um die Gultigkeit der Mischungsregel zu uberprufen, wird das 
nach dem Umsatz erhaltene Gemenge zunachst ohne Glasfritten- 
zusatz einem MahlprozeS unterworfen (mittlere KorngroSe ca. 
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0,6 |xm) , die erhaltene feinkornige Pulvermischimg anschlie- 
fiend in ein Granulat uberfuhrt iind let z teres durch Pressen zu 
scheibenformigen Proben oder zu fur Resonanzmessungen geeig- 
neten zylinderf orraigen K6rpem verdichtet und diese anschlie- 
5 fiend bei 1350 bis 1380 «C 6 h lang auf 95 bis 97% der theore- 
tisch moglichen maximalen Dichte gesintert. Nach einer sol- 
chen Vorgangsweise sind z. B. scheibenformige Proben (S) mit 
einem Durchmesser von 12 nun und einer Hohe von 0,6 mm bzw. 
zylinderfoirmige Proben (Z) mit einem Durchmesser von 10 mm 
10 und einer Hohe von 6,4 mm zuganglich. 

Die scheibenformigen Proben sind durch Anlegen von Elektroden 
zur Messung der Dielektrizitatskonstante e, des Verlustwin- 
kels tan 5 bei einer Frequenz von 1 MHz und des Temperatur- 

15 koeff izienten TKC der Kapazitat eines mit der Keramik gebil- 
deten Kondensators geeignet. Die genannten MeSwerte sind in 
Tabelle 1 angefiihrt. Die zylinderformigen Proben sind geeig- 
net zur Messung des Gutefaktors Qvq und des Temperaturkoef f i- 
zienten der Resonanz frequenz TKvo eines aus ihnen gebildeten 

20 Mikrowellen-Resonators, die beide in Tabelle 1 angegeben 
sind. 

In Tabelle 1 sind die durch Sintern bei hoher Temperatur er- 
haltenen Keramikproben (S)und (Z) mit den Zusammensetzungen 

25 

(1) 54,8 m-% BaNd2Ti40i2/45,2 m-% NdzTizOv 

(2) 61,4 m-% BaNd2Ti40i2/3 8, 6 m-% NdaTiaOv 

(3) 65,0 m-% BaNd2Ti40i2/35, 0 m-% Nd2Ti207 

3 0 angegeben . 

Die Masseprozent-Werte (m-%) ergeben sich aus den mit der Mi- 
schungsregel abgeschatzten Volumenprozentwerten Vi,V2 unter 
Verwendung der Dichte pi = 5,79 g/cm^ fur BaNd2Ti40i2 und P2 = 
35 6,05 g/cm^ fur Nd2Ti207. Die berechneten TKC - Werte 

(TKC ber.) sind nach der Mischungsregel TKe = 2i vi TKei 
(i=l,2) unter Verwendung von TK8i = -111 ppm/K fur BaNd2Ti40i2 
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und TK82 = 217 ppm/K fur Nd2Ti207 mit der Annahme eines Aus- 
dehnungskoef f izienten der Keramikproben ai, = 8 ppm/K gemaS 
TKC = TKb + ttL erhalten worden. Die Temperaturen im Index der 
TKC - Werte geben das Intervall an, in dem der angegebene TKC 
5 - Wert ermittelt wurde. 



Tabelle 1: Eigenschaf ten von Keramikproben der Zusammenset- 
ziing (1), (2) und (3) 



Probe 


c 


(S) 
tan 5 
(1 MHz) 


(S) 
TKC 
[ppm/K] 


TKC+25/+125''C 

(ber. ) 
[ppm/K] 


(Z) 
QVo 
[THz] 


(Z) 

TKVo+2S/+55»C 

[ppm/K] 


(1) 




< 1x10"^ 


6 / 3_55/25°C 
2525/125»C 


41 






(2) 


62 


0,2x10"^ 


-15_S5/25«C 
645/125»C 


20,2 


4,2 
(bei 

5,6 
GHz) 


+ 14 


(3) 


64 


0,2x10"^ 


-14.55/25"»C 
54S/125"C 


8,5 


4,5 

(bei 

5,4 

GHz) 


+ 20 



10 

Die TKC - Werte sind mit einer Abweichung nach positiven Be- 
tragen ausgewahlt worden, urn der durch den Zusatz an Glas- 
fritte verursachten Absenkung auf diese Weise Rechnung zu 
tragen. Die Keramiken gewahrleisten auf Grund der Abwesenheit 
15 von PbO eine erhohte Stabilitat gegeniober Reduktion bei der 

Sinterung unter Inertbedingungen, z. B, unter Stickstof f atmo- 
sphare . 

Gemeinsamsinterbarkeit mit Kupf erelektroden wird erreicht, 
20 indem man das bei 1180**C aus den Oxidkomponenten hergestellte 
Phasengemisch der Verbindungen BaNd2Ti40i2 und Nd2Ti207 additiv 
mit 3 bis 10 Gewichtsprozent einer Glasfritte des Systems ZnO 
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- B2O3 - Si02, vorzugsweise der bestimmten Zusaramensetzimg 
(ZnO) 58,5 (B2O3) 31,45 (SiOa) 10,05/ versetzt iind die Mischung solange 
in waJSriger Suspension einem MahlprozelS unterzieht, bis eine 
mittlere Korngrofie von 0,6 |im bei annahernd monomodaler Ver- 
5 teiliing erreicht ist . 

Der so erhaltene Schlicker wird nach Filtration und Trocknen 
unter Zugabe eines Prefihilf stnittels zu einetn Granulat weiter- 
verarbeitet, aus dem scheiben- oder zylinderf ormige Grunkor- 
10 per geprefit warden, oder aber unmittelbar nach der Zugabe ei- 
nes geeigneten organischen Bindersys terns , zu Folien verarbei- 
tet bzw. durch Spriihen in ein prefifahiges Granulat uberfuhrt. 

Durch Aufbringen von Cu-Paste mittels Siebdruck wird die Fo- 
15 lie mit einer fur Kondensatoren bestimmter Kapazitat und 

Bauform geeigneten Elektrodenstruktur versehen, so daJ3 nach 
dem Stapeln, Laminieren und Cutten Grunteile erhalten werden, 
die der Entkohlung und Sinterung zugefuhrt werden konnen. In 
der Figur ist der Aufbau eines derartigen Vielschichtkonden- 
20 sators wiedergegeben . 

Zur Entkohlung sind die Grunkorper in einem Of en mit kontrol- 
lierter Atmosphare einem Gasstrom von Reinststickstof f (2 bis 
5 1/min, Rest -Sauerstoff part ialdruck < 10'^ Pa) ausgesetzt, 

25 dem zwischen 2 und 23 g Wasserdampf pro Stunde zudosiert wer- 
den. Zunachst wird auf 400 ®C aufgeheizt, 2 h gehalten, an- 
schlieSend auf 680 bis 750 ®C gebracht, wobei die vollstandi- 
ge Entkohlung eine Reaktionszeit bis zu 6 h beansprucht. An- 
schlieSend wird die Wasserdampf zufuhr bis auf etwa 1 g/h zu- 

30 ruckgenommen und bei 900 bis 1000 °C die Sinte.rverdichtung 
durchgef lihrt . 

Die Cu-AuSenmetallisierung der Kondensatoren findet, der vor- 
geschriebenen Einbrennkurve der betreffenden Kupferpaste fol- 
35 gend, in einem gesonderten ProzelSschritt gleichfalls unter 

Reinststickstof f in Gegenwart von Wasserdampf statt, um eine 
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reduzierende Veranderung der Keramik durch in der Paste ent- 
haltene Binderbestandteile zu vermeiden. 



Zur Feststellung der dielektrischen Keramikeigenschaf ten er- 
5 weisen sich mit Cu-Elektroden versehene scheibenf ormige Pro- 
ben S (0 12-13 mm, Dicke 0,6-0,7 mm) ale geeignet. 

In Tabelle 2 sind Beispiele von Scheibenproben (S) der erfin- 
diingsgemalSen Keramikmassen und von Vielschichtkondensatoren 
10 (K) aufgefiihrt, die auf der Basis der Keramikmassen 



(1) 54,8 m-% BaNd2Ti40i2/45,2 m-% NdzTisOv 

(2) 61,4 m-% BaNd2Ti40i2/3 8, 6 m-% Nd2Ti207 

(3) 65,0 m-% BaNd2Ti40i2/3 5, 0 m-% NdsTisOv 
15 (4) 68,0 m-% BaNd2Ti40i2/32, 0 m-% Nd2Ti207 



mit jeweils einem additiven Zusatz von 6 Gewichtsprozent 
Glasfritte der Zusammensetzung (ZnO) 53,5 (B2O3) 31,45 (Si02) 10,05 e^r- 
halten wurden. Die Proben (S) iind (K) sind im Ergebnis einer 
20 Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden hergestellt worden. Von 
den Vielschichtkondensatoren (K) wurden 24 Stuck mit einer 
Kapazitat von 89 ± 1 pF hergestellt, 

In der Tabelle 2 sind neben der jeweiligen S inter temperatur 
25 Tsinter Sinterzeit tgi^ter relative Dichte S^ei. 

in % bezogen auf die theoretisch maximal erreichbare Dichte 
als MaS fur die Porositat der Proben, der Verlustwinkel 
tan 5, TKC und der Isolationswiderstand RIs der Keramikproben 
angeben . 
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Tabelle 2: Eigenschaf ten von Keramikproben (S) und (K) auf 
der Basis der o.g, Keramikmassen (1) ... (4) 



Pro- 
be 


Tslnter/ tslnter 


Prel. 

[%] 


8 


tan 8 
(IMHz) 


TKC 
[ppm/K] 


RIs 

[MQ] 


S(l) 


1000 «»C/1 h 




46 


0,4x10"^ 


75.ss/+2s«c 

85+25/12SOC 


>10^ 


S(2) 


975 *»C/6 h 


98 


54 


0,4x10"^ 


6-SS/+25"C 
-5+2S/l25''C 


>10'' 


S(2) 


950 <»C/6 h 


94 


51 


0,6x10"^ 


6-55/+25»C 
-4+25/12SOC 


>10^ 


S(2) 


930 °C/6 h 


97 


53 


0,5x10"^ 


7-55/+25"»C 
-2+25/125«C 


3x10* 


S(2) 


1000 °C/1 h 


97 


46 


0,4x10'^ 


-lO-ssz+asoc 

-10+25/12SOC 


>10^ 


S(3) 


975 °C/6 h 


96 


58 


0,6x10'^ 


-13_55/+25»C 
-11+25/1250C 


>10^ 


S(3) 


950 °C/6 h 


98 


55 


0,6x10"^ 


-6-S5/+250C 
~15+25/125"C 


>10^ 


S(3) 


930 °C/6 h 


97 


55 


0,4x10"^ 


~15-55/+25»C 
-36+25/125»C 


2x10^ 


K(4) 


1000 "0/3 h 






0,4x10'^ 


5+25/-M25<>C 


2x10*' 
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Die Proben S(2) iind S(3) verdeutlichen, daS die Zutnischung 
von 6% der Glasfritte zur Keramikmasse bereits ab 950 ®C eine 
hinreichende Sinterverdichtung in Gegenwart von Cu-Elektroden 
ermoglicht und die an eine COG-Kondensatorkeramik gestellten 
Materialeigenschaf ten erfiillt werden. 

Die Erfindung beschrankt sich nicht auf die dargestellten 
Ausfuhrungsbeispiele sondem wird in ihrer allgemeinsten Form 
durch Patentanspruch 1 def iniert . 
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Patentanspruche 

1 . Keramikmasse 

- mit einer phasenheterogenen Keramik, aufweisend m Ge- 
wichtsprozent einer Phase aus BaNd2Ti40i2 init negativem 
Temperaturkoef f izienten der Dielektrizitatskonstante iind 
100 - m Gewichtsprozent einer Phase aus Nd2Ti207 mit po- 
sitivem Temperaturkoef f izienten der Dielektrizitatskon- 
stante, wobei gilt: 

50 < m < 70, und 

- mit einem Zusatz an Glasfritte, die ZnO, B2O3 und Si02 
enthalt und dessen Gewicht zwischen 3 und 10 Gewichtspro- 
zent der Keramik betragt . 

2 . Keramikmasse nach Anspruch 1 , 

bei der die Glasfritte die Zusammensetzung 
(ZnO) 5 (B2O3) 31,45 (Si02) 10, 05 aufweist . 

3. Kondensator mit einem Grundkorper (1) als Dielektrikum, 
der eine Keramikmasse gemaS Anspruch 1 oder 2 umfaSt und 
der auf zwei gegenuberliegenden Seiten je eine Kontakt- 
schicht (2, 3) aufweist, die mit im Innern des Grundkor- 
pers (1) bef indlichen, kammartig ineinandergreif enden 
Elektroden (4) kontaktiert sind. 

4. Kondensator nach Anspruch 3, 

bei dem die Elektroden (4) aus Kupfer bestehen und zusam- 
men mit der Keramikmasse gesintert sind. 

5. Kondensator nach Anspruch 3 oder 4, 

bei dem die Zusammensetzung der Keramik so gewahlt ist, 
daS der Temperaturkoef fizient der Kondensatorkapazitat im 
Temper aturintervall zwischen -55 ^'C und 125 °C kleiner 
ist als 30 ppm/Kelvin. 
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